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Введение
Развитие и внедрение новых металлургических 
технологий, появление дополнительных показателей 
химического состава, контролируемых в металлурги-
ческих материалах, требуют разработки новых, более 
современных методов аналитического контроля. Особое 
внимание уделяется определению низких концентраций 
олова, сурьмы и свинца, так как их присутствие влияет 
на свойства металла [1–6].
Проведена сравнительная характеристика совре-
менных методов определения олова, сурьмы и свинца 
в стандартных образцах углеродистых и легированных 
сталей. Основными критериями сравнения были взяты 
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нижняя граница определяемых концентраций, селектив-
ность, экспрессность и метрологические характеристики 
методов.
Метод атомно-абсорбционной спектроскопии
Атомно-абсорбционный анализ достаточно близок 
к методам традиционной «мокрой» химии. Однако, 
в отличие от большинства химических методов, атомно-
абсорбционная спектроскопия имеет очень высокую 
селективность. Поэтому очень редко требуется отде-
ление сопутствующих элементов, так как их присут-
ствие обычно не вызывает заметной систематической 
ошибки [7].
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Прямое атомно-абсорбционное определение данных 
элементов вызывает определенные затруднения в связи 
с тем, что для данных элементов рабочей является 
дальняя ультрафиолетовая область спектра, в которой 
наблюдаются повышенное собственное поглощение 
пламени, недостаточная интенсивность ламп с полым 
катодом, невысокая чувствительность.
Снижение нижней границы определяемых концен-
траций достигается в методе атомной абсорбционной 
спектроскопии введением анализируемой пробы в газо-
образном состоянии в пламя или электротермический 
атомизатор. Сурьма, свинец и олово образуют гидриды, 
газообразные при обычной температуре, которые легко 
могут быть выделены из водных растворов. При реализа-
ции гидридообразования в методе атомно-абсорбционной 
спектроскопии происходит быстрое химическое отделение 
определяемого элемента от матрицы и других компонентов 
пробы. При этом значительно возрастают чувствительность 
и селективность метода, так как при образовании гидридов 
происходит не только концентрирование элементов, но 
и практически полное отделение их от матрицы [7–9].
Исследована возможность применения атомно-
абсорбционного метода с предварительной генерацией 
гидридов для аттестационного анализа. Работу прово-
дили на атомно-абсорбционном спектрометре SOLAAR 
S4 фирмы Thermo, оборудованном устройством для 
анализа пара VP90.
Найдены оптимальные условия образования гидри-
дов: для сурьмы – 0,2 моль/дм3 в среде соляной, азотной 
или серной кислот, олова – 0,1 моль/дм3 в среде азотной 
кислоты, свинца – 0,1 моль/дм3 в среде соляной кислоты 
[8, 9]. Изучение влияния сопутствующих компонентов на 
определение элементов показало, что значимое влияние 
оказывают железо, медь и никель. Присутствие этих 
компонентов даже в соизмеримых количествах приводит 
к понижению абсорбции растворов.
На основании проведенных исследований разрабо-
таны методики измерения содержания сурьмы и олова 
в углеродистых и легированных сталях, которые при-
менены для аттестации сурьмы и олова в стандартных 
образцах утвержденного типа (ГСО) углеродистых и леги-
рованных сталей: ГСО 1809–91П (УНЛ6в), ГСО 1692–87П 
(С9г). Из-за малой чувствительности метода реакцию 
гидридообразования свинца не удалось использовать для 
определения свинца в данных ГСО. Предел обнаружения 
свинца по данной методике измерений составляет от 
0,1 %. В анализируемых стандартных образцах стали 
содержание свинца составляет 0,00017 % и 0,00029 %. 
Массовую долю свинца в данном случае определяли 
другими методами.
Атомно-эмиссионный метод  
с индуктивно-связанной плазмой
В последнее время в аналитической практике 
химических лабораторий широко используется атомно-
эмиссионный метод с индуктивно-связанной плазмой. 
Данный метод обладает преимуществами перед другими 
методами анализа. Прежде всего это связано с воз-
можностью одновременного определения содержания 
нескольких элементов в анализируемой пробе, широ-
ким диапазоном определяемых концентраций, низкими 
пределами обнаружения. Градуировочные графики, 
связывающие содержание определяемого элемента 
с аналитическим сигналом, обычно линейны в интервале 
пяти порядков величины концентрации [10, 11].
Рассмотрена возможность применения метода для 
одновременного определения малых концентраций 
свинца, сурьмы и олова в материалах стандартного 
образца углеродистых и легированных сталей.
Измерения проводили на спектрометре iCAP 6500 DUO 
(производство Thermo Fisher Scientific, США).
Изучены оптимальные условия регистрации спек-
тров определяемых элементов, а именно свободные от 
наложений и имеющие наибольшую чувствительность 
аналитические линии элементов. С использованием 
атласов спектральных линий, программного обеспечения 
средства измерений были выбраны аналитические линии 
определяемых элементов: Pb – 216,9 нм, Sb – 217,5 нм, 
Sn – 189,9 нм, Zn – 202,5 нм.
Для растворения анализируемых проб использо-
вали систему Hot Block (производства Environmental 
Express, США), которая позволяет проводить раство-
рение в закрытых полипропиленовых пробирках при 
низких температурах и малыми объемами расходуе-
мых кислот. Для полного переведения исследуемого 
материала в раствор применяли различные способы 
растворения: в разбавленной азотной кислоте, в смеси 
соляной и азотной кислот и в смеси этих кислот 
с добавлением плавиковой кислоты. В результате был 
выбран способ растворения в смеси соляной и азотной 
кислот в присутствии небольших количеств плавиковой 
кислоты, обеспечивающей полный перевод элементов 
в раствор. Растворение проводили в полипропиленовых 
пробирках объемом 50 см3 при температуре 95 °С, 
время растворения в зависимости от состава пробы 
составляло 1–3 часа.
Полученные данные позволили разработать методику 
измерений для одновременного определения анализиру-
емых элементов в углеродистых и низколегированных 
сталях методом атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно-связанной плазмой.
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Инверсионно-вольтамперометрический  
метод
Электрохимические методы анализа занимают важное 
место в практике аналитической химии, в том числе и при 
анализе материалов металлургического производства. 
При аттестации стандартных образцов метод инвер-
сионной вольтамперометрии занимает особое место, 
обеспечивая определение содержания определяемых 
элементов с низким пределом обнаружения [12–15].
Работа проводилась на вольтамперометрическом 
анализаторе ТА-4 с программным обеспечением VALabTx, 
разработанным ООО «НПП «Томьаналит», позволяю-
щем улучшить воспроизводимость и чувствительность 
определений. Анализатор снабжен источником ультра-
фиолетового излучения для разрушения органических 
веществ и системой подачи инертного газа в ячейки, 
электрохимическими ячейками двух- и трехэлектрод-
ными объемом 10 см3. В систему электродов входят 
электрод сравнения и вспомогательный электрод – 
хлоридсеребряные электроды (Ag/AgCl/1 моль/дм3 KCl), 
изготовленные НПП «Томьаналит». Рабочие электроды – 
ртутный пленочный (РПЭ), ртутнографитовый (РГЭ) 
и графитовые электроды. 
Сложный состав анализируемых объектов не позво-
ляет проводить определение указанных выше элементов 
без предварительного отделения сопутствующих ком-
понентов, поэтому используются различные способы 
концентрирования и отделения их от матрицы.
Определение массовой доли олова необходимо 
проводить после предварительного отделения на гидро-
окиси бериллия при рН = 8. Концентрирование олова 
проводят на РГЭ при потенциале –1,0 В на фоне 1 М 
раствора соляной кислоты.
Содержание свинца определяют после хромато-
графического разделения основы и определяемых 
элементов на анионите АН-31. Предварительное концен-
трирование свинца проводят на РПЭ при потенциалах 
–1,5 В и –1,1 В соответственно на фоне муравьиной 
кислоты. 
Определение массовой доли сурьмы проводили 
после отделения сурьмы соосаждением на гидратиро-
ванном диоксиде марганца при рН 1–1,2. Предвари-
тельное концентрирование сурьмы проводили на РПЭ 
при потенциалах –1,5 В и –1,1 В на фоне соляной 
кислоты с добавлением аскорбиновой кислоты для 
восстановления железа. 
Обсуждение результатов
Испытания СО (С1в и С9г) с целью их аттестации 
проводили тремя методами: методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии (ААС), методом атомно-эмисси-
онной спектроскопии с индуктивно-связанной плазмой 
(АЭС-ИСП) и методом инверсионной вольтампероме-
трии (ИВА). Основными критериями сравнения были 
взяты характеристическая концентрация определяемых 
элементов, селективность, экспрессность и метроло-
гические характеристики методов. Рассчитанные на 
основании испытаний аттестованные значения СО 
приведены в табл. 1–3. На основании полученных 
результатов измерений массовой доли анализируемых 
элементов были оценены значения границы погрешно-
сти аттестованных значений. Математико-статистиче-
ская обработка результатов проведена в соответствии 
с [16].
В результате проведенного сравнения методов 
измерений установлено, что метрологические характе-
ристики рассмотренных методов соответствуют требо-
ваниям, предъявляемым к методам, используемым при 
характеризации стандартных образцов объектов черной 
металлургии, и могут применяться при определении 
значений аттестуемых характеристик стандартных 
образцов углеродистой и легированных сталей. Все три 
рассмотренных метода используются в практике анали-
тической лаборатории и являются взаимодополняющими 
друг друга. Метод атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно-связанной плазмой представляется наи-
более перспективным методом определения микро-
количеств исследуемых элементов в углеродистых 
и легированных сталях. 
Вывод
На основании проведенных исследований разрабо-
таны методики измерения содержания микропримесей 
свинца, сурьмы и олова в стандартных образцах угле-
родистой и легированной сталей.
Разработанные методики аттестованы и исполь-
зуются в практике аналитической лаборатории 
Испытательного аналитического центра Института 
стандартных образцов, применены при аттестации 
олова, сурьмы и свинца в государственных стандарт-
ных образцах состава углеродистых и легированных 
сталей.
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Та б л и ц а  1
Результаты определения содержания олова в стандартных образцах углеродистой и легированных сталей
Индекс 
СО
Аттестован-
ное значение 
массовой доли 
олова, %
Абсолютная по-
грешность аттесто-
ванного значения 
± , (Р = 0,95), %
Метод 
определе-
ния
Средний результат 
воспроизведения 
массовой доли оло-
ва, % (N = 2; n = 5)
Норматив  
контроля точности,  
Кт (Р = 0,90)
Нижняя граница 
определения 
массовой доли 
олова, %
С9г 0,0040 0,0002
ААС 0,0040
0,0009
0,0002
АЭС с ИСП 0,0042 0,0002
ИВА 0,004 0,0002
УНЛ 6в 0,0004 0,0001
ААС 0,00031
0,00016
 0,0002
АЭС с ИСП 0,00033 0,0002
ИВА 0,00036 0,0002
Та б л и ц а  2
Результаты определения содержания сурьмы в стандартных образцах углеродистой и легированных сталей
Индекс 
СО
Аттестован-
ное значение 
массовой доли 
сурьмы, %
Абсолютная по-
грешность аттесто-
ванного значения 
± , (Р = 0,95), %
Метод 
определе-
ния
Средний результат 
воспроизведения 
массовой доли сурь-
мы, % (N = 2; n = 5)
Норматив  
контроля точности,  
Кт (Р = 0,90)
Нижняя граница 
определения 
массовой доли 
сурьмы, %
С9г 0,0009 0,0001
ААС 0,00088
0,0003
0,00005
АЭС с ИСП 0,00093 0,0002
ИВА 0,0010 0,0002
УНЛ 6в 0,0004 0,0001
ААС 0,00046
0,00016
0,00005
АЭС с ИСП 0,00045 0,0002
ИВА 0,00035 0,0002
Та б л и ц а  3
Результаты определения содержания свинца в стандартных образцах углеродистой и легированных сталей
Индекс 
СО
Аттестованное 
значение мас-
совой доли 
свинца, %
Абсолютная по-
грешность аттесто-
ванного значения 
± , (Р = 0,95), %
Метод 
определе-
ния
Средний результат 
воспроизведения 
массовой доли свин-
ца, % (N = 2; n = 5)
Норматив  
контроля точности,  
Кт (Р = 0,90)
Нижняя граница 
определения 
массовой доли 
свинца, %
С9г 0,00029 0,00004
ААС –
0,00012
0,1
АЭС с ИСП 0,00026 0,0001
ИВА 0,00030 0,00005
УНЛ 6в 0,00017 0,00003
ААС –
0,00009
0,1
АЭС с ИСП 0,00021 0,0001
ИВА 0,00015 0,00005
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